EP0050548B1 19850116 Quick setting adhesives comprising an aqueous latex of
plasticized polyvinyl acetate Assignee/Applicant: RHONE POULENC SPEC CHIM
Inventor(s) : SCHUPPISER JEAN-LUC ; DANIEL JEAN-CLAUDE Priority (No,Kind,Date) :
FR8022108 A 198010161 ; FR8112812 A 19810630 I Application(No,Kind,Date):
EP81401551 A 19811007 IPC 4C 09] 3/14 A Language of Document: FRE Abstract:
Colles pour matA©riaux poreux A base de latex agueux de polymA re d'acA©tate de vinyle
plastifiA© dont la concentra- tion en matiA“res sA”ches est de 50 A 70% en poids,
contenant des particules de 0,1 A 3 m d'un polymA“re d' acA©tate de vinyle de masse
molA®©culaire en poids comprise entre 10 000 et 300 000, 0,5 A 3% en poids du polymA~re
d'au moins un alcool polyvinylique et 0 A 30% en poids du polymA “re d'un agent de
plastification, et dont le temps de prise est infA©-rieur A 10 secondes.

ProcA©dA® de prA©paration desdites colles.

Application dans les industries de I'emballage.

Legal Status:

Date +/- Code Description
19820428 (+) AK DESIGNATED CONTRACTING STATES: AT BE CH DE FR GB IT LU NL
SE

19820512 (+) 17P REQUEST FOR EXAMINATION FILED Effective date: 19820310;

19820915 RAP1APPLICANT REASSIGNMENT (CORRECTION) New owner name:
RHONE-POULENC SPECIALITES CHIMIQUES;

19821201 RAP1APPLICANT REASSIGNMENT (CORRECTION) New owner name:
RHONE-POULENC SPECIALITES CHIMIQUES;

19840830 (+) ITF IT: TRANSLATION FOR A EP PATENT FILED New owner name: D.
PERROTTA & C. S.A.S.;

19850116 REF CORRESPONDS TO: Correspondmg patent document 11301; Country
code of corresponding patent document: AT; Publication date of
corresponding patent document: 19850215; Kind code of
corresponding patent document: T; .

19850116 (+) AK DESIGNATED CONTRACTING STATES: AT BE CH DE FR GB IT LI LU NL
SE

19850228 REF CORRESPONDS TO: Corresponding patent document: 3168353;
Country code of corresponding patent document: DE; Publication date
of corresponding patent document: 19850228;

19851227 (-) 26 OPPOSITION FILED New owner name: WACKER-CHEMIE GMBH;
Effective date: 19851015;

19851227 (-) 26 OPPOSITION FILED Opponent name: WACKER-CHEMIE GMBH
Effective date: 19851015;

19860116 (-) NLR NL: OPPOSITION HAS BEEN FILED WITH THE EPO Opponent name:

1 WACKER- CHEMIE GMBH;
19860116 (-) NLR NL: OPPOSITION HAS BEEN FILED WITH THE EPO New owner name:
1 WACKER- CHEMIE GMBH;
19860430 (-) BER BE: LAPSED New owner name: RHONE-POULENC SPECIALITES
E CHIMIQUES; Effective date: 19851031;
19860604 (-) GBP GB: EUROPEAN PATENT CEASED THROUGH NON-PAYMENT OF
C ' RENEWAL FEE

19860630 REG REFERENCE TO A NATIONAL CODE : CH; : PL

19860822 REG REFERENCE TO A NATIONAL CODE : FR; : ST;

19861230 (-) 27W REVOKED Effective date: 19860802;

19870116 NLR NL: DECISION OF OPPOSITION

19950131 (-) EUG SE: EUROPEAN PATENT HAS LAPSED Corresponding patent document:
81401551.7; Effective date: 19860730;
19981216 (-) R25 LAPSED AS TO RULE 92 1 P (CORRECTION) : CH; Effective date:



19981216 (-)
19981216 (-)
19981216 (-)
19981216 (-)
19981216 (-)

19991229 (-)
19991229 (-)
19991229 (-)
19991229 (-)
19991229 (-)
19991229 (-)
19991229 (-)

R25
R25
R25
R25
R25

25
25
25
25
25
25
25

19851031; ‘ .
LAPSED AS TO RULE92 1 P (CORRECT ION)4: DE,; Effective date:
19860701; : '

LAPSED AS TO RULE 92 1 P (CORRECTION) . FR; Effective date:
19860630; :

LAPSED AS TO RULE 921P (CORRECTION) . GB, Effective date:
19851007, - :

LAPSED AS TO RULE 92 1 P (CORRECTION) : LI; Effective date:
19851031;

LAPSED AS TO RULE 92 1 P (CORRECTION) : SE; Effective date:
19851008;

LAPSED IN A CONTRACTING STATE : CH; Effective date: 19851031;
LAPSED IN A CONTRACTING STATE : DE; Effective date: 19860701;
LAPSED IN A CONTRACTING STATE : FR; Effective date: 19860630;

LAPSED IN A CONTRACTING STATE : GB; Effective date: 19851007:

LAPSED IN A CONTRACTING STATE : LI; Effective date: 19851031;

’

LAPSED IN A CONTRACTING STATE : LU; Effective date: 19851031;

LAPSED IN A CONTRACTING STATE : SE; Effective date: 19851008



050 548 B1

Europdisches Patentamt

@) Numéro de publication: 0050548

® a’ European Patent Office
Office européen des brevets B1
@) FASCICULE DE BREVET EUROPEEN
@ Date de publication du fascicule du brevet: & Int.ce:C09Jd 3/14,C08 L 31/04,
16.01.85 Co8L 51/00
@) Numéro de dépot: 81401551.7
@ Date de dépbt: 07.10.81
@ Colles & prise raplde & base de latex agueux de polymére d'acetate de vinyle plastifié.
@D Priorité: 16.10.80 FR 8022108 @ Titulaire: RHONE-POULENC SPECIALITES CHIMIQUES,
30.06.81 FR 8112812 “Les Mirolrs” 18, Avenue d'Alsace, F-92400 Courbevole
(FR)
Date de publication de la demande:
28.04.82 Bulletin 82/17 @ Inventeur: Schuppiser, Jean-Luc, 12, Alliée d’Apollon
Gressy, F-77410 Claye Soullly (FR)
Inventeur: Daniel, Jean-Claude, 13, rue de Neullly,
@ Mention de la délivrance du brevet: F-94120 Fontenay/S/Bols (FR)
16.01.85 Bulletin 85/3
@ Mandataire: Lopere, Michelle ot al, RHONE POULENC
Etats contractants désignés: RECHERCHES Service Brevets Chimie et
ATBECHDEFRGBITLILUNLSE Polyméres 25, Qual Paul Doumer, F-92408 Courbevole
Cedex (FR)
@ Documents cités:

FR-A-1419673
FR-A-1603636
FR-A-2083873

Le dossier contient des informations techniques
présentées postérieurement au dépbt de la demande et
ne figurant pas dans fe présent fascicule.

° It est rappelé que: Dans un délai de neuf mois a compter de la date de publication de la mention de la déliviance du brevet euro-
péen toute personne peut faire opposition au brevet européen délivré, aupres de i'Office européen des brevets. L'opposition doit
é&tre formée par écrit et motivée. Elle n'est réputée formée qu'aprés paiement de la taxe d'opposition (Art. 39(1) Convention sur le
brevet européen).

o
w

ACTORUM AG



Description

L'invention a pour objet des colles 3 prise ra-
pide pour matériaux poreux & base latex aqueux
de polymére d’acétate de vinyle desdites colles.

Les latex de polyméres ou de copolyméres
d'acétate de vinyle associés 3 de I'alcool polyviny-
lique sont des constituants de base bien connus
de compositions adhésives (brevets frangais n°
1419673, n° 1603636, n° 2083 873); les
quantités d'alcool polyvinylique présentes sont
toujours relativement importantes (au moins 4%
par rapport au poids d’extrait sec des latex).

Les colles pour matériaux poreux, a base de la-
tex agueux de polymére d’acétate de vinyle conte-
nant de I'alcool polyvinylique comme colloide
protecteur, et d'agents de plastification internes
Ou externes possédent généralement des temps
de prise beaucoup trop élevés pour pouvoir étre
utilisées sur les machines automatiques actuelles.

Sur ces machines sont utilisées généralement
des colles de type «Hot Melts, c’est-a-dire des
mélanges de résines, qui sont appliqués sur les
matériaux poreux a I'état fondu. Cependant, de
telles colles nécessitent un stockage & tempéra-
ture élevée, peuvent étre dégradeées lorts du stoc-
kage et de la mise en ceuvre par le chauffage né-
cessaire 3 leur fusion et leur manipulation peut
étre dangereuse a cause du risque de projection
de matiére en fusion.

Les colles, objet de I'invention, ne présentent
pas ces inconvénients, elles peuvent étre utilisées
sur les machines automatiques actuelles, ne sont
pas & I'état fondu et par suite ne présentent
aucune précaution de stockage et aucun risque de
manipulation.

Ce sont des colles & base de Iatex aqueux de
polymére d’acétate de vinyle plastifié, contenant
au moins un alcool polyvinylique comme colloide
protecteur, caractérisées en ce que dans le latex la
concentration en matiéres séches est comprise
entre 50 et 70% en poids, la taille des particules de
polymére d’acétate de vinyle ayant une masse mo-
léculaire en poids de 10 000 a 300 000 est com-
prise entre 0,1 et 3um, le ou les alcools polyvinyli-
ques représentent 0,5 3 3% en poids du polymére
et un agent de plastification éventuel peut repré-
senter 0 3 30% en poids du polymére et en ce que
leur temps de prise est inférieur 3 10 secondes.

Dans les latex, base des colles, la concentration
en matiéres séches est comprise entre 50 et 70%
en poids, et de préférence entre 55 et 65% en
poids et les particules de polymeére ont un diame-
tre moyen compris entre 0,1 et 3pm avec une ré-
partition granulométrique qui peut étre large ou
étroite suivant les conditions de polymérisation
mises en ceuvre.

Par polymere de I'acétate de vinyle, on entend
les homopolyméres ainsi que les copolymeres de
ce monomere avec au moins un monomére co-
polymérisable choisi parmi les esters d'acides in-
saturés mono- ou di-carboxyliques possédant 3 3
6 atomes de carbone et d'alcools possédant 1 3
10 atomes de carbone, comme les acrylates,
méthacrylates, maléates, fumarates de méthyle,
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d'éthyle, de butyle, d'éthylhexyle; les esters vinyli-
ques d'acides saturés monocarboxyliques ayant 3
a 15 atomes de carbone, comme le pivalate, le lau-
rate de vinyle; les oléfines possédant 2 & 5 atomes
de carbone, comme I'éthyleéne, le propyléne, les
buténes; le chlorure de vinyle et le chlorure de
vinylidéne. Dans le copolymere, le monomére co-
polymérisable peut représenter de 1 3 70% en
poids et de préférence de 5 3 50% en poids.

Certains des monoméres copolymérisables
énumérés ci-dessus possédent un pouvoir plasti-
fiant vis 3 vis du polyacétate de vinyle, c’est 3 dire
qu'ils donnent des copolyméres dont la tempéra-
ture de transition vitreuse est inférieure & la tem-.
pérature de transition vitreuse du polyacétate de
vinyle. Il y a alors plastification interne, qui peruet
de limiter la quantité d‘agent de plastification 3
ajouter au latex obtenu et méme de le supprimer.
Ceci présente I'avantage d'éviter la migration de
I'agent de plastification dans lacolle et de permet-
tre I'utilisation de ladite colle dans I'emballage ali-
mentaire.

Le ou les alcools polyvinyliques présents dans
le latex en quantités comprises entre 0,5 et 3% et
de préférence entre 0,75 et 1 .5% en poids par rap-
port au polymére, sont choisis parmi les alcools
polyvinyliques possédant une Vviscosité mesurée
Sur une solution aqueuse 3 4% en poids, de 2 3
50 mPass. et un indice dester de 80 a 180 et de
préférence de 100 3 150,

Quant a I'agent de plastification, qui représente
0 & 30% en poids et de préférence 2 3 20% en
poids du polymere, il est seul ou en mélange et
choisi parmi les plastifiants et agents de coales-
cence classiques du polyacétate de vinyle, tels
que les phtalates d'alkyle (4-6C) halogénés ou
non, comme les phtalates de dibutyle, de diéthyle,
de butylbenzyle, de trichloréthyle; les phtalate,
adipate et dibenzoate d'éthyléne glycol, I'acétate
de butylcarbitol, le glycolate de butyle, la triacé-
tine de glycérol, les succinates, glutarates et adi-
pates dipropyliques ou diisobutyliques, les phos-
phates de tricrésyle et de triphényle.

Cet agent de plastification est présent dans le
latex lorsque le polymeére est un homopolymére
d‘acétate de vinyle ou un copolymére dans lequel
le monomeére copolymeérisable ne posséde pas de
pouvoir plastifiant ou posséde un pouvoir plasti-
fiant insuffisant, ou encore n'est pas utilisé en
quantité suffisante pour plastifier le copolymére.

Le procédé de préparation des colles 3 prise ra-
pide & base de latex aqueux de polymeére d’acétate
de vinyle plastifié consiste 3 polymeériser en émul-
sion aqueuse de I'acétate de vinyle seul ou avec

. au moins un monomére copolymérisable en pré-

sence d'au moins un alcool polyvinylique, puis
éventuellement 3 ajouter au moins un agent de
plastification au latex formé et est caractérisé en
ce que le milieu de polymérisation, dont le pH est
compris entre 2,5 et 6, contient de I'eau, 40 3 65%
en poids du milieu d'acétate de vinyle ou d'un
mélange acétate de vinyle-monomére copolymé-
risable, 1 3 10% en poids du ou des monomeéres
d’au moins un agent limiteur de chaine et 0533%
en poids du mélange monomére(s)-agent limiteur
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de chaine d'au moins un alcool polyvinylique et
en ce que I'agent de plastification représente 0 a
30% en poids du polymére formé.

La polymérisation est effectuée en émulsion, de
fagon en soi connue, en présence d'au moins un
initiateur et éventuellement d'un ou plusieurs
agents émulsifiants et/ou d'un ou plusieurs régu-
lateurs de pH.

Les monomeéres copolymérisables avec I'acétate
de vinyle sont représentés par les esters d’acides
insaturés mono- ou dicarboxyliques possédant 3
4 6 atomes de carbone et d'alcools possédant 1 a
10 atomes de carbone, comme les acrylates, mé-
thacrylates, maléates, fumarates de méthyle,
d’éthyle, de butyle, d'éthylhexyle; les esters vinyli-
ques d'acides saturés monocarboxyliques ayant 3
a 15 atomes de carbone, comme le pivalate, le lau-
rate de vinyle; les oléfines possédant 2 a 5 atomes
de carbone, comme I'éthyléne, le propyléne, ies
buténes; le chlorure de vinyle et le chlorure de
vinylidéne. Ces monoméres sont mis en ceuvre
seuls ou en mélange en proportions comprises
entre 1 et 70% et de préférence entre 5 et 50% en
poids du mélange acétate de vinyle-monomeére
copolymérisable.

Suivant le procédé, I'acétate de vinyle et le ou
les comonomeéres sont introduits dans le milieu de
polymérisation seuls ou en mélange, soit en tota-
lité avant polymérisation ou en cours de polyméri-
sation par fractions successives ou en continu,
soit en partie avant polymérisation et I'autre partie
en cours de polymeérisation par fractions successi-
ves ou en continu, sous pression si le comono-
meére est gazeux.

L'agent limiteur de chaine est représenté, entre
autres par des hydrocarbures halogeénés, tels que
chlorure de méthyléne, chloroforme, tétrachlorure
de carbone, bromoforme, tétrabromure de car-
bone, dichloréthane, trichloréthane et de préfé-
rence par des mercaptans, tels que laurylmercap-
tan, dodécylmercaptan, aminophénylmercaptan.
H est introduit, seul ou en mélange, de toute fagon
connue en soi, telle que par exemple, en méme
temps que le ou |'un des monomeéres ou que le
mélange des monomeéres, soit simultanément, soit
plus particuliérement en solution dans le(s) mo-
nomére(s), ou I'un des monomeéres.

L'alcool polyvinylique mis en ceuvre 3 raison de
0.5 3 3% en poids et de préférence 0,75 4 1,5% en
poids par rapport au mélange monomére(s)-
agent limiteur de chaine, en tant que colloide pro-
tecteur, influe sur la stabilité de I'émulsion. Il pos-
séde une viscosité, mesurée sur une solution
aqueuse 3 4% en poids, comprise entre 2 et
50 mPa.s. et un indice d’ester compris entre 80 et
180 et de préférence entre 100 et 150. Tout alcool
polyvinylique classique répondant a ces caracté-
ristiques peut étre utilisé seul ou en mélange avec
un autre alcool polyvinylique de caractéristiques
différentes, mais comprises dans les limites don-
nées ci-dessus.

En tant qu'initiateur, on utilise de préférence
des persulfates alcalins, des dérivés diazoiques
hydrosolubles ou des systémes redox a base d'eau
oxygénée, de peroxydes organiques ou d'hydro-
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peroxydes, seuls ou en mélange, dans des propor-
tions de l'ordre de 0,05 & 4,5% et de préférence
0.1 3 2% en poids des monomeéres. I est introduit
dans le milieu de polymérisation en totalité avant
polymérisation ou en cours de polymérisation par
fractions successives ou en continu, ou encore en
partie avant polymérisation, l'autre partie étant
ajoutée en cours de polymérisation par fractions
successives ou en continu, particuliérement lors-
que la durée de vie de V'initiateur a la température
de polymérisation est faible.

Le ou les agents émulsifiants, qui assurent la
stabilité du milieu réactionnel et du latex a obte-
nir, peuvent étre anioniques et/ou non ioniques et
sont des produits classiques de la polymérisation
en émulsion.

Parmi les agents émulsifiants anioniques, peu-
vent étre cités les sels d'acides gras; les alkylsulfa-
tes, alkylsulfonates, alkylarylsulfonates, alkylsul-
fosuccinates, alkylphosphates alcalins; les sulfo-
succinates d’alkyle; les sulfonates d’éthers alkyl-
phénolpolyglycoliques; les sels d'esters d’acides
alkylsulfopolycarboxyliques; les produits de con-
densation des acides gras avec les acides oxy-et
amino-alcanesulfoniques; les dérivés sulfatés des
éthers polyglycoliques; les esters sulfatés d’acides
gras et de polyglycols; les alcanolamides d'acides
gras sulifatés.

Parmi les agents émulsifiants non ioniques,
sont @ mentionner les esters gras de polyalcools,
les alcanolamides d'acides gras, les polyoxydes
d'éthyléne, les copolyoxydes d'éthyléne et de
propyléne, les alkylphénols oxyéthylénés, les
alkylphénols oxyéthylénés et sulfatés.

Les quantités d’agent(s) émulsifiant(s) & mettre
en ceuvre sont de V'ordre de 0 a4 2% en poids par
rapport au{x) monomeére(s) et l'introduction est
effectuée soit en totalité avant la polymérisation,
soit en partie avant {a polymeérisation, la partie
complémentaire étant ajoutée au milieu réaction-
nel au cours de la polymérisation par fractions
successives ou en continu, soit encore en totalité
au cours de la polymérisation par fractions suc-
cessives ou en continu, suivant le diameétre moyen
des particules du latex a obtenir.

Le régulateur de pH, qui maintient le milieu de
polymeérisation @ un pH de 2,5 a 6, est représenté
notamment par une base, telle que [a soude ou
I'ammoniaque et/ou par un tampon, tel que l'acé-
tate de sodium ou ie bicarbonate de sodium. I} est
ajouté, seul ou en mélange, au milieu en totalité
ou en partie avant la polymérisation, la partie
complémentaire étant ajoutée au cours de la poly-
mérisation par fractions successives ou en con-
tinu, ou encore en totalité au cours de la polyméri-
sation par fractions successives ou en continu.

La température de polymérisation, fonction de
I'initiateur mis en ceuvre et du polymére a obtenir,
est généralement comprise entre 25 et 90 °C.

Lorsque la polymérisation est terminée, si cela
est nécessaire, un agent de plastification peut étre
ajouté au latex formé en une quantité n'excédant
pas 30% et de préférence de I'ordre 2 8 20% en
poids du polymeére, pour obtenir une colle. Cet
agent de plastification, mis en oeuvre seul ou en
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mélange, est choisi parmi les plastifiants et agents
de coalescence ciassiques du polyacétate de
vinyle, tels que les phtalates d‘alkyle (4-6C) halo-
génés ou non, comme les phtalates de dibutyle,
de diéthyle, de butylbenzyle, de trichloréthyle; les
phtalate, adipate et dibenzoate d‘éthyléne glycol,
I'acétate de butylcarbitol, le glycolate de butyle, la
triacétine de glycérol, les succinates, glutarates,
adipates dipropyliques ou diisobutyliques, les
phosphates de tricrésyle et de triphényle.

Il est bien évident que I'on ne sort pas du do-
maine de I'invention en ajoutant aux colles tous
les adjuvants classiques, tels que solvants légers
comme le chlorure de méthyléne, charges comme
les carbonates alcalins, biocides, antimousses,
etc.

Les colles 3 base de latex aqueux de polymeéres
de I'acétate de vinyle, selon I'invention peuvent
étre appliquées sur toutes les machines de collage
a grande vitesse permettant de traiter les maté-
riaux poreux, tels que bois, papiers et cartons. Ces
colles sont utilisées plus particulierement dans les
industries de I'emballage.

On donne, ci-apres, 2 titre indicatif et non limi-
tatif des exemples de réalisation de I'invention,
dans lesquels:

— les pourcentages sont en poids;

— la viscosité de I'alcool polyvinylique est me-
surée par écoulement dans un tube capillaire
d’'une solution aqueuse 4 4% en poids, 20 °C;

— La viscosité du latex est mesurée & 23 °C, au
viscosimétre Brookfield, vitesse 50 t/mn:

— La masse moléculaire en poids du polymere
est mesurée par chromatographie sur gel ou par
viscosimétrie;

— Le temps de prise de la colie sous une charge
de 20 g/cm est le temps nécessaire pour que deux
morceaux de cartons, 4 280 g/m? et d'indice
COBB (30s) de 71 g/m?, collés préalablement par
dép6tde 30 4 35 g de colle/m2 de carton, avec un
temps ouvert d’environ 3/10s et une force de col-
lage de 400 g/cm linéaire, ne se séparent plus
lorsqu’on les soumet & une charge de 20 g/cm, a
20 *C sous 65% d’humidité relative.

Exemple 1

Dans un ballon de 4 litres muni d'un agitateur
et d’un réfrigérant ascendant, sont introduits suc-
cessivement:

- 800 g d'eau déminéralisée;

- 53 g d'une solution aqueuse 3 13% d'alcool
polyvinylique dont la viscosité est de 4 mPa.s. et
indice d'ester de 125 (A);

- 14 g d’une solution aqueuse & 12% d‘alcool
polyvinylique dont la viscosité est de 25 mPa.s. et
l'indice d'ester de 140 (B);

- 16,5 g d'une solution aqueuse a 25% d'alkyt-
phénol oxyéthyléné et sulfaté;

- 2gde bicarbonate de sodium.

Le mélange obtenu est alors chauffé & 80 °C.
température qui est maintenue pendant toute la
durée de la polymérisation. Dés que le mélange
esta 80 °C, 1,7 g de persulfate d'ammonium dis-
sous dans 10 cm? d’eau sont ajoutés.

Un mélange formé de 1700g d'acétate de
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vinyle et 85 g de laurylmercaptan et une solution
de 1,7 g de persulfate de potassium dans 100 cm3
d'eau sont introduits simultanément, en continu,
en5 h 30.

Le mélange réactionnel est encore maintenu 1 h
a 80 °C,puis refroidi.

2830 g d'un latex de polyacétate de vinyle sont
obtenus avec les caractéristiques suivantes:

- pH: 3.9

— Viscosité: 7440 mPa.s
— concentration: 61%

- taille des particules: 0,4-1,5 um

masse moléculaire du polymére: 30 000

Le latex est divisé en 4 parties égales, auxquel-
les sont ajoutées des quantités différentes de
phtalate de dibutyle afin d’obtenir des colles dont
les temps de prise sont mesurés. Les résultats sui-
vants sont obtenus.

Phtalate de dibutyle Temps de prise
% par rapport au polymére s.
0

>60
7. 6,5
12 5
16 8,4
Exemple 2

L'exemple 1 est répété avec:

- 850 g d’'eau déminéralisée;

- 106 g de la solution (A) d'alcool polyvinyli-
queaulieude53g;

- 28 g de la solution
que au lieude 14 g.

2900 g de latex sont obtenus, dont les caracté-
ristiques sont les suivantes:

(B) d'alcool polyvinyli-

~ pH 3.6

- viscosité 8800 mPa.s
— concentration 61,1%

~ taille des particules 0,4-2um

— Mmasse moléculaire du polymére 30 000

L'addition de quantités différentes de phtalate
de dibutyle donne des colles dont les temps de
prise sont les suivants:

Phtalate de dibutyle Temps de prise

% par rapport au polymére s.
0 33
2 8.4
7 4
9 3.6
12 3,2
16 3.6

A titre comparatif, le méme essai réalisé sans
laurylmercaptan donne un latex avec les caractéri-
stiques:

- pH: 4

~ viscosité 7800 mPa.s
— concentration 63.3%

— taille des particules 0,6-2 um

— masse moléculaire 200 000
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Sans phtalate de dibutyle et avec 16% de phta-
late de dibutyle, le temps de prise des colles obte-
nues est supérieur a 30s.

Exemple 3

En opérant de la méme fagon que dans I'exem-
ple 2, mais avec 51 g de laurylmercaptan au lieu
de 85 g, on obtient un latex de caractéristiques:

- pH 3,8

— viscosité 13000 mPa.s
~ concentration 62%

- taille des particules 0,4-2 pm

— masse moléculaire du polymére 55 000

L'addition d‘un plastifiant donne des colles
ayant les temps de prise suivants:

Phtalate de dibutyle Temps de prise

% par rapport au polymere s.
58

12 48

16 7.4

Exemple 4
L’'exemple 1 est répété avec:
- 710 g d’eau déminéralisée au lieu de 900 g;
- 212 g de la solution (A) d'alcool polyvinyli-
que aulieude 53 g;
- 56 g de la solution (B) d'alcool polyvinyli-
queaulieude 14 g;
- 34 g de laurytmercaptan au lieu de 85 g.
Les caractéristiques du latex sont:

- pH 4
—)viscosité 21000 mP.s.
— concentration 60,1%

- taille des particules 0,2-2 pm

— masse moléculaire du polymére 80 000

Par addition de phtalate de dibutyle, des colles
sont obtenues qui présentent les temps de prise
suivants:

Phtalate de dibutyle Temps de prise
% par rapport au polymeére s.
0 88
7 9,7
12 49
16 - 58
Exemple 5

L'exemple 2 est répété, en remplagant les solu-
tions (A) et (B) par 134 g d'une solution 3 13%
d’un alcool polyvinylique de viscosité 25 mPa.s.
etd’'indice d’ester 100.

Les caractéristiques du latex sont:

- pH 3,9
~ viscosité 3760 mPas.s.
- concentration 61,4%

- taille des particules 0,4-2 ym
— masse moléculaire du polymére 30 000

L'addition de 7% de phtalate de dibutyle donne
une colle avec un temps de prise de 9,5, alors
que sans phtalate, le temps de prise estde 12,4 s.
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Exemple 6
L'exemple 2 est répété avec:

- 42,5 g de laurylmercaptan au lierde 85 g
Les caractéristiques du latex sont:

~ pH 3.8

— viscosité 11200 mPa.s.
- concentration 61.4%

~ taille des particules 0,4-2 ym

~ masse moléculaire

du polymére 70000

L'addition de différents agents de plastification
araison de 10% par rapport au pofymére donne:
Agent de plastification Temps de prise s.

>60
Acétate de butylcarbitol 4
Glycolate de butyle 4,2
Meélange de succinate, glutarate
et adipate dipropyliques 5.4
Triacétine de giycérol 9
Exemple 7

Dans un balion de 4 litres muni d’'un agitateur
et d'un réfrigérant, sont introduits successi-
vement:

- 830 g d’eau déminéralisée;

— 116 g d’une solution aqueuse a 13% d’aicool
polyvinylique dont la viscosité est de 4 mPa.s. et
I'indice d’ester de 125 (A);

— 29 g d’une solution aqueuse 3 12% d‘alcool
polyvinylique dont la viscosité est de 25 mPa.s. et
I'indice d'ester de 140 (B);

— 16,5 g d'une solution aqueuse a 25% d’alkyl-
phénol oxyéthyléné et sulfaté;

- 3 gde bicarbonate de sodium.

Le mélange obtenu est alors chauffé a 80 °C,
température qui est maintenue pendant toute fa
durée de la polymérisation. Dés que le mélange
est @ 80 °C, 2,5 g de persulfate d'ammonium dis-
sous dans 10 cm? d'eau sont ajoutés.

Un mélange formé de 1360 g d'acétate de
vinyle, 340 g de maléate de butyle et 85g de
lauryimercaptan et une solution de 4 g de persul-
fate de potassium dans 100 cm? d’eau sont intro-
duits simultanément, en continu, en 6 h.

Le mélange réactionnel est encore maintenu 1 h
380 °C, puis refroidi.

2780 g d'un latex de copolymeére d’acétate de
vinyle/maléate de butyle 80/20 sont obtenus
avec les caractéristiques suivantes:

- pH 37

— viscosité 5520 mPa.s
— concentration 61.3%

- taille des particules 0,4-1,5 ym
- masse moléculaire

du copolymere 30000

Le copolymere étant plastifié par le maléate de
butyle, le latex donne une colle dont le temps de
priseestde 7 s.

Exemple 8
L'exemple 7 est répété avec un mélange de
1275 g d'acétate de vinyle au lieu de 1360 g et de
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425 g de maléate de butyle au lieu de 340 g.

2780 g de latex de copolymére acétate de viny-
le/maléate de butyle 75/25 sont obtenus, dont les
caractéristques sont les suivantes:

- pH 38

- viscosité 3520 mPa.s
- concentration 61%

- taille des particules 0,4-1,5 ym
— masse moléculaire

du copolymére 30000

— temps de prise de la colle 6,6s.

Exemple 9

Dans un balion de 4 litres muni d’un agitateur
et d’un réfrigérant ascendant, sont introduits suc-
cessivement:

- 830 g d'eau déminéralisée; )

~ 116 g d’'une solution aqueuse 3 13% d'alcool
polyvinylique dont la viscosité est de 4 mPa.s. et
I'indice d’ester de 125 (A);

- 29 g d’une solution aqueuse a 12% d‘alcool
polyvinylique dont la viscosité est de 25 mPa.s. et
I'indice d’ester de 140 (B);

~ 16,5 g d'une solution aqueuse 4 25% d’alkyl-
phénol oxyéthyléné et sulfateé;

- 2 gde bicarbonate de sodium.

Le mélange obtenu est alors chauffé a 80 °C.
température qui est maintenue pendant toute la
durée de la polymérisation. Dés que le mélange
esta 80 °C, 1,7 g de persulfate d’ammonium dis-
sous dans 10 cm?® d’eau est ajouté.

Un mélange formé de 1530 g d'acétate de
vinyle, 170g d'acrylate de butyle et 85g de
laurylmercaptan et une solution de 3.4 g de per-
sulfate de potassium dans 100 ¢m? d’eau sont in-
troduits simultanément, en continu, en 5 h 30.

Le mélange réactionnel est encore mainteny 1 h
480 °C, puis refroidi.

27809 d'un latex de copolymére acétate de
vinyle/acrylate de butyle 90/10 sont obtenus
avec les caractéristiques suivantes:

- pH 3.9

~ viscosité 6800 mPa.s
- concentration 61,6%

~ taille des particules 0.4-1,5 um
- masse moléculaire

du copolymére 30000

— temps de prise de la colle 7s.

L'addition de 5% de phtalate de dibutyle par
rapport au copolymére donne une colle dont le
tempsde priseestde 5 s.

Exemple 10

L'exemple 9 est répété avec 1360 g d'acétate de
vinyle au lieu de 1530 g et 340 g d'acrylate de
butyleaulieude 170 g.

2780 g d'un latex de copolymére acétate de
vinyle/acrylate de butyle 80/20 sont obtenus
avec les caractéristiques suivantes:

~ pH 3.8

— viscosité 4800 mPa.s
— concentration 61,3%

— taille des particules 0,4-1,5 pm
- masse moléculaire

du copolymére 30000

- temps de prise de la colle 6,5s.
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Exemple 11

Dans un autoclave de 4 litres muni d'un agita-
teur sont introduits successivement:

~ 893 g d'eau déminéralisée;

~ 77 g d’une solution aqueuse & 20% d'alcool
polyvinylique dont la viscosité est de 4 mPa.s. et
I'indice d'ester de 125 (A);

~ 32 g d'une solution aqueuse & 12% d'alcool
polyvinylique dont la viscosité est de 25 mPas. et
Iindice d'ester de 140 (B);

- 18 g d'une solution aqueuse & 25% d’'alkyl-
phénol oxyéthyléné et sulfaté;

- 2 g de bicarbonate de sodium.

Aprés avoir fait le vide dans I'autoclave pour le
dégazer, de I'éthyléne est introduit jusqu‘a avoir
une pression de 20 bars dans I'autoclave, pression
qui est maintenue constante pendant la durée de
la polymérisation par I'addition d’'éthyléne.

Le mélange obtenu est alors chauffé 3 80°C,
température qui est maintenue pendant toute la
durée de la polymérisation. Dés que le mélange
esta 80 °C, 2 g de persulfate d'ammonium dissous
dans 100 cm? d’eau sont ajoutés.

Un mélange formé de 1653 g d'acétate de
vinyle et 57 g de laurylmercaptan et une solution
de 4 g de persulfate de potassium dans 100 cm3
d’eau sont introduits simultanément, en continu,
en5h.

L'introduction d'éthyléne est alors interrompue
et le mélange réactionnel est encore maintenu 1 h
480 °C, puis refroidi.

3080 g d'un latex de copolymére acétate de
vinyle/éthyléne 90/10 sont obtenus avec les ca-
ractéristiques suivantes:

-pH 3.9

- viscosité 860 mPa.s
— concentration 60%

- taille des particules 0.4-15um
- masse moléculaire

du copolymére 200 000

~ temps de prise de la colle 8s.

Exemple 12

L'exemple 11 est répété avec 1672 g d’'acétate
de vinyle au lieu de 1653 g et avec une pression
d’éthyléne dans l'autoclave de 13 bars au lieu de
20 bars.

3070g d'un latex de copolymére acétate de
vinyle/éthyléne 92/8 sont obtenus avec les carac-
téristiques suivantes:

- pH 4

— viscosité 920 mPa.s
- concentration 58%

- taille des particules 0,4-1,5 pm
—~ masse moléculaire

du copolymére 200000

- temps de prise de la colle 8,4s.

L’addition de 3% de phtalate de dibutyle par
rapport au copolymére donne une colle dont le
temps de priseestde 7 s. .

Revendications pour les Etats contrac-
tants: BE, CH, DE, FR, GB,IT, LI, LV, NL, SE
1. Colies & base de latex aqueux de polymére
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d’acétate de vinyle plastifié, contenant au moins
un alcool polyvinylique comme colloide protec-
teur, caractérisées en ce que dans le latex la con-
centration en matiéres séches est comprise entre
50 et 70% en poids, la taille des particules de po-
lymére d'acétate de vinyle ayant une masse molé-
culaire en poids de 10 000 & 300 000 est com-
prise entre 0,1 et 3 pm, le ou les alcools polyviny-
liques représentent 0,5 & 3% en poids du poly-
mére et un agent de plastification éventuel peut
représenter 0 8 30% en poids du polymére eten ce
que leur temps de prise est inférieur 8 10 se-
condes.

2. Colles suivant la revendication 1, caractéri-
sées en ce que le polymére d'acétate de vinyle est
un homopolymere.

3. Colles suivant la revendication 1, caractéri-
sées en ce que le polymére d’acétate de vinyle est
un copolymére de ce monomére avec un mono-
mére copolymérisable représenté par les esters
d'acides insaturés mono- ou di-carboxyliques
(3--6C) et d'alcools (1-10C), les esters vinyliques
d'acides saturés monocarboxyliques (3-15C), les
oléfines (2-5C), le chlorure de vinyle, le chlorure
de vinylidéne.

4. Colles suivant les revendications 1 a 3, carac-
térisées en ce que le ou les alcools polyvinyliques
possédent une viscosité comprise entre 2 et
50 mPa.s. et un indice d’ester compris entre 80 et
180.

5. Colles suivant les revendications 1 a 4, carac-
térisées en ce que I'agent de plastification, seul ou
en mélange, est choisi parmi les phtalates d'alkyle
(4-6C) halogénés ou non, les phtalate, adipate,
dibenzoate d'éthyléne glycol, I'acétate de butyl-
carbitol, le glycolate de butyle, la tracétine de
glycérol, les succinates, glutarates, asipates di-
propyliques ou diisobutyliques, les phosphates
de tricrésyle et de triphényle.

6. Procédé de préparation des colles suivant les
revendications 1 & 5 qui consiste & polymériser en
émulsion aqueuse de I'acétate de vinyle seul ou
avec au moins un monomére copolymeérisable, en
présence d‘au moins un alcool polyvinylique, puis
éventuellement a ajouter au moins un agent de
plastification au latex formé et est caractérisé en
ce que le milieu de polymérisation, dont le pH est
compris entre 2,5 et 6, contient de I'eau, 40 3 65%
en poids du milieu d’acétate de vinyle ou d'un
mélange acétate de vinyle-monomeére copolyme-
risable, 1 & 10% en poids du ou des monoméres
d'au moins un agent limiteur de chaine et 0,5 8 3%
en poids du mélange monomére(s)-agent limiteur
de chaine d’au moins un alcool polyvinylique et
en ce que I'agent de plastification représente 0 &
30% en poids du polymére formé.

7. Procédé suivant la revendication 6, caracté-
risé en ce que I'agent limiteur de chaine est un
hydrocarbure halogéné ou un mercaptan.

8. Procédé suivant les revendications 6 et 7, ca-
ractérisé en ce que la polymeérisation est effectuée
en présence d'au moins un initiateur et éventuel-
lement d'un ou plusieurs agents émulsifiants
et/ou d’'un ou plusieurs régulateurs de pH.

9. Procédé suivant les revendications 6-8 ca-
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ractérisé en ce que la température de polymérisa-
tion est comprise entre 25 et 90 °C. )

Revendications pour |I’Etat contractant: AT

1.Procédé de préparation de colles ayant un
temps de prise inférieur 3 10 secondes, a base de
latex aqueux d’homo- ou copolymére d’acétate de
vinyle plastifié, dont 1a concentration en matiéres
séches est comprise entre 50 et 70% en poids et la
taille des particules de polymére d'acétate de
vinyle ayant une masse moléculaire en poids de
10 000 a 300 000 est comprise entre 0,1 et 3 pm,
qui consiste & polymériser en émulsion aqueuse
de I'acétate de vinyle seul ou avec au moins un
monomeére copolymérisable, en présence d'au
moins un alcool polyvinylique, puis éventuelle-
ment 3 ajouter au moins un agent de plastification
au latex formé et est caractérisé en ce que le milieu
de polymérisation, dont le pH est compris entre
2,5 et 6, contient de I'eau, 40 3 65% en poids du
milieu d’acétate de vinyle ou d'un mélange acé-
tate de vinylemonomére copolymérisable, 1 3 10%
en poids du ou des monoméres d'au moins un
agent limiteur de chaine et 0,5 3 3% en poids du
mélange monomére(s)-agent limiteur de chaine
d’au moins un alcool polyvinylique et en ce que
I'agent de plastification représente 0 & 30% en
poids du polymére formé.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce que le monomére copolymérisable est un
ester d'acide insaturé mono- ou di-carboxylique
(3-6C) et dalcool (1-10C), un ester vinylique
d'acide saturé monocarboxylique (3-15C), une
oléfine (2-5C), du chlorure de vinyle, ou du chlo-
rure de vinylidéne.

3, Procédé selon les revendications 1 ou 2, ca-
ractérisé en ce que |’agent limiteur de chaine est
un hydrocarbure halogéné ou un mercaptan.

4. Procédé selon les revendications 1 a 3, carac-
térisé en ce que le ou les alcools polyvinyliques
possédent une viscosité comprise entre 2 et
50 mPa.s et un indice d'ester compris entre 80 et
180.

5. Procédé selon les revendications 1 3 4, carac-
térisé en ce que la polymérisation est effectuée en
présence d'au moins un initiateur et éventuelle-
ment d'un ou plusieurs agents émulsifiants et/ou
d’'un ou plusieurs régulateurs de pH.

6. Procédé suivant les revendications 1 & 5, ca-
ractérisé en ce que la température de polymérisa-
tion est comprise entre 25 et 90 °C.

7. Procédé selon les revendications 1 & 6, carac-
térisé en ce que l'agent de plastification, seul ou
en mélange, est choisi parmi les phtalates d’alkyle
(4-6C) halogénés ou non, les phtalate, adipate,
dibenzoate d’éthyléne glycol, I'acétate de butyl-
carbitol, le glycolate de butyle, la triacétine de
glycérol, les succinates, glutarates, adipates di-
propyliques ou diisobutyliques, les phosphates
de tricrésyle et de triphényle.

Patentanspriche far die Vertragsstaaten:
BE, CH,DE, FR,GB,IT, U,LU, NL . SE

1. Klebstoffe auf Basis von wassrigem Latex aus
weichgemachtem Vinylacetatpolymer, der wenig-
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stens einen Polyvinylalkohol als Schutzkolloid
enthalt, dadurch gekennzeichnet, dass die Kon-
zentration an Trockensubstanz in dem Latex zwi-
schen 50 und 70 Gew.-% betrigt, die Teiichen-
grosse des Vinylacetatpolymeren, das ein Mole-
kulargewicht zwischen 10 000 und 300 000 be-
sitzt, zwischen 0,1 und 3 pm liegt, der oder die
Polyvinylalkohole zwischen 0,5 und 3 Gew.-%
des Polymeren ausmachen und ein eventuell zu-
gesetzter Weichmacher zwischen 0 und
30 Gew.-% des Polymeren betragen kann und da-
durch, dass ihre Hirtezeit weniger als 10 Sekun-
den betragt.

2. Klebstoffe nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Vinylacetatpolymer ein
Homopolymer ist.

3. Klebstoffe nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Vinylacetatpolymer ein
Copolymer dieses Monomeren mit einem copoly-
merisierbaren Monomeren ist, wie den Estern aus
ungesattigten Mono- oder Dicarbonsiuren
(3-6C) und Alkoholen (1-10C), den Vinylestern
von geséttigten Monocarbonsduren (3-15C),
den Olefinen (2-5C), dem Vinylchlorid, und dem
Vinylidenchlorid.

4. Klebstoffe nach den Anspriichen 1 bis 3, da-
durch gekennzeichnet, dass der oder die Polyvi-
nylalkohole eine Viskositit zwischen 2 und
50 mPa.s und eine Esterzahl zwischen 80 und
180 besitzen. )

5. Klebstoffe nach den Anspriichen 1 bis 4, da-

durch gekennzeichnet, dass der Weichmacher al-
fein oder in Mischung ausgewahlt wird unter den
halogenierten oder nicht halogenierten Alkyi-
phthalaten mit 4 bis 6 C-Atomen in der Alkyl-
gruppe, dem Ethylenglykolphthalat, -adipat und
-dibenzoat, Butylcarbitolacetat, Butylglykolat,
Glyzerintriacetat, Dipropy}- oder Diisobutylsucci-
nat, -glutarat, -adipat, Tricresylphosphat und Tri-
phenylphosphat.
" 6. Verfahren zur Herstellung von Klebstoffen
nach den Anspriichen 1 bis 5, das darin besteht,
in einer wassrigen Emulsion von Vinylacetat allein
oder mit wenigstens einem copolymerisierbaren
Monomeren in Gegenwart von wenigstens einem
Polyvinylalkohol zu polymerisieren und gegebe-
nenfalls anschliessend dem gebildeten Latex we-
nigstens einen Weichmacher zuzusetzen und das
dadurch charakterisiert ist, dass das Polymerisa-
tionsmilieu, dessen pH-Wert zwischen 2.5 und 6
liegt, Wasser enthilt, zwischen 40 - und
65 Gew.-% des Milieus an Vinylacetat oder an ei-
ner Mischung von Vinylacetat und copolymeri-
sierbarem  Monomeren, zwischen 1 und
10 Gew.-% des oder der Monomeren an wenig-
stens einem Kettenlimitierungsmittel und 0,5 bis
3 Gew.-% der Mischung Monomer-Kettenlimitie-
rungsmittel an wenigstens einem Polyvinylalko-
hol, und dadurch, dass der Weichmacher zwi-
schen 0 und 30 Gew.-% des gebildeten Polyme-
ren betrégt.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Kettenlimitierungsmittel
ein halogenierter Kohlenwasserstoff oder ein
Mercaptan ist.
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8. Verfahren nach den Anspriichen 6 und 7, da-
durch gekennzeichnet, dass die Polymerisation in
Gegenwart von wenigstens einem Initiator und
eventuell einem oder mehreren Emulgiermittel
und/oder einem oder mehrere pH-Regulatoren
durchgefihrt wird.

9. Verfahren nach den Anspriichen 6 bis 8, da-
durch gekennzeichnet, dass die Polymerisations-
temperatur zwischen 25 und 90 °C liegt.

Patentanspriiche fir den Vertragsstaat: AT

1. Verfahren zur Herstellung von Klebstoffen
mit einer Hartezeit unter 10 Sekunden auf Basis
von wassrigem Latex aus weichgemachtem ho-
mo- oder copolymeren Vinylacetat, dessen Kon-
zentration an Trockensubstanz zwischen 50 und
70 Gew.-% betrdgt und bei dem die Teilchen aus

- Vinylacetatpolymeren mit einem Molekularge-

wicht zwischen 10 000 und 300 000 eine Grésse
zwischen 0,1 und 3 pm besitzen, das darin be-
steht, in einer wéssrigen Emulsion von Vinylacetat
allein oder in Mischung mit wenigstens einem co-
polymerisierbaren Monomeren in Gegenwart von
wenigstens einem Polyvinylalkohoi zu polymeri-
sieren und anschliessend eventuell dem gebilde-
ten Latex wenigstens einen Weichmacher zuzu-
setzen, und dadurch gekennzeichnet ist, dass das
Polymerisationsmilieu, dessen pH-Wert zwischen
2,5 und 6 liegt, Wasser enthilt, 40 bis 65 Gew.-%
des Milieus an Vinylacetat oder an einer Mi-
schung von Vinylacetat mit copolymerisierbaren
Monomeren, 1 bis 10 Gew.-% des oder der Mo-
nomeren an wenigstens einem kettenlimittieren-
den Mittel und 0,5 bis 3 Gew.-% der Mischung
Monomer-kettenlimitierendes Mittel an wenig-
stens einem Polyvinylalkohol, und dadurch, dass
der Weichmacher zwischen 0 und 30 Gew.-% des
gebildeten Polymeren ausmacht.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das copolymerisierbare Mo-
nomer ein Ester einer ungesittigten Mono- oder
Dicarbonsdure (3-6C) und eines Alkohols
(1-10C), ein Vinylester einer gesattigten Mono-
carbonsdure (3-15C), ein Olefin (2-5C), Vi-
nylchiorid, oder Vinylidenchlorid ist.

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, dass das kettenlimitie-
rende Mittel ein halogenierter Kohlenwasserstoff
oder ein Mercaptan ist.

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, da-
durch gekennzeichnet, dass der oder die Polyvi-
nylalkohole eine Viskositit zwischen 2 und
50 mPa.s und eine Esterzahl zwischen 80 und
180 besitzen.

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, da-
durch gekennzeichnet, dass die Polymerisation in
Gegenwart von wenigstens einem Initiator und
eventuell einem oder mehreren Emulgiermitteln
und/oder einem oder mehreren pH-Regulatoren
durchgefiihrt wird.

6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, da-
durch gekennzeichnet, dass die Polymerisations-
temperatur zwischen 25 und 90 °C liegt.

7. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, da-
durch gekennzeichnet, dass der Weichmacher,
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alleine oder in Mischung, ausgewahit wird unter
den halogenierten oder nicht halogenierten Al-
kylphthalaten mit 4 bis 6 C-Atomen in der Alkyl-
gruppe, Ethylenglykolphthalat, -adipat, -diben-
zoat, Butylcarbitolacetat, Butylglykolat, Glyzerin-
triacetat, Dipropyl- oder Diisobutylsuccinat, -glu-
tarat, -adipat, Tricresyl- und Triphenylphosphat.

Claims for the contracting States: BE, CH,
DE,FR.GB,IT, LI, LU, NL, SE

1. Glues based on aqueous latex of plasticised
vinyl acetate polymer containing at least one po-
lyvinyl alcohol as a protective colloid, character-
ised in that, in the iatex, the concentration in res-
pect of dry materials is from 50 to 70% by weight,
the size of the particles of vinyl acetate polymer
having a molecular mass by weight of 10 000 to
300 000 is from 0,1 to 3 um, the polyvinyl alcohol
or aicohols represent from 0,5 to 3% by weight of
the polymer and any plasticising agent may repre-
sent from O to 30% by weight of the polymer, and
that the setting time thereof is less than 10
seconds.

2. Glues according to claim 1 characterised in
that the vinyl acetate polymer is a homopolymer.

3. Glues according to claim 1 characterised in
that the vinyl acetate polymer is a copolymer of
that monomer with a copolymerisable monomer
represented by the esters of unsaturated mono- or
di-carboxylic (3-6C) acids and alcohols
(1-10C), viny! ester of saturated monocarboxylic
(3-15C) acids, olefins (2-5C), vinyi chloride and
vinylidene chloride.

4. Glues according to claims 1 to 3 character-
ised in that the polyvinyl alcoho! or alcohols have
a viscosity of from 2 to 50 mPa.s and an ester va-
lue of from 80 to 180.

5. Glues according to claims 1 to 4 character-
ised in that the plasticising agent, alone or in mix-
ture, is selected from halogenated or unhaloge-
nated alkyl phthalates (4-6C), ethylene giycol
phthalate, adipate and dibenzoate, butyl carbitol
acetate, butyl glycolate, glycerol triacetine, dipro-
pyl or diisobutyl succinates, glutarates and adi-
pates, and tricresyl and triphenyl phosphates.

6. A process for preparing the glues according
to claims 1 to 5 which comprises polymerising in
aqueous emulsion vinyl acetate alone or with at
least one copolymerisable monomer, in the pre-
sence of at least one polyviny! alcohol, then pos-
sibly adding at least one plasticising agent to the
latex formed, and is characterised in that the poly-
merisation medium whose pH-value is from 2,5 to
6. contains water, from 40 to 65% by weight of
the medium of vinyl acetate or a copolymerisable
monomervinyl acetate mixture, from 1 to 10% by
weight of the monomer or monomers of at least
one chain limiting agent and from 0,5 to 3% by
weight of the mixture of monomer(s) and chain
limiting agent of at least one polyvinyl alcohol,
and that the plasticising agent represents from 0
to 30% by weight of the polymer formed.

7. A process according to claim 6 characterised
in that the chain limiting agent is a halogenated
hydrocarbon or a mercaptan.
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8. A process according to claims 6 and 7 char-
acterised in that polymerisation is carried out in
the presence of at least one initiating agent and
optionally one or more emulsifying agents and/or
one or more pH-regulating agents.

9. A process according to claims 6 to 8 char-
acterised in that the polymerisation temperature is
from 25 to 80 °C.

Claims for the contracting State: AT

1. A process for preparing glues having a set-
ting time of less than 10 seconds, based on aque-
ous latex of plasticised vinyl acetate homopoly-
mer or copolymer, in which the concentration in
respect of dry materials is from 50 to 70% by
weight and the size of the particles of vinyl acetate
polymer having a molecular mass by weight of
from 10000 to 300000 is from 0,1 to 3 um,
which comprises polymerising in aqueous emul-
sion vinyl acetate alone or with at least one copo-
lymerisable monomer, in the presence of at least
one polyvinyl alcohol, then possibly adding at
least one plasticising agent to the latex formed,
and is characterised in that the polymerisation
medium whose pH-value is from 2,5 to 6, con-
tains water, from 40 to 65% by weight of the me-
dium of vinyl acetate or a copolymerisable mo-
nomer-vinyl acetate mixture, from 1 to 10% by
weight of the monomer or monomers of at least
one chain limiting agent and from 0,5 to 3% by
weight of the mixture of monomer(s) and chain
limiting agent of at least one polyvinyl alcohol,
and that the plasticising agent represents from 0
to 30% by weight of the polymer formed.

2. A process according to claim 1 characterised
in that the copolymerisable monomer is an ester
of unsaturated mono- or di-carboxylic acid
(3-6C) and alcohol (1-10C), a vinyl ester of sat-
urated monocarboxylic acid (3-15C), an olefin
(2-5C), vinyl chioride or vinylidene chloride.

3. A process according to claim 1 or claim 2
characterised in that the chain limiting agent is a
halogenated hydrocarbon or a mercaptan.

4. A process according to claims 1 to 3 char-
acterised in that the polyvinyl alcohol or alcohols
have a viscosity of from 2 to 50 mPa.s and an es-
ter value of from 80 to 180.

5. A process according to claims 1 to 4 char-
acterised in that polymerisation is carried out in
the presence of at least one initiating agent and
optionally one or more emulsifying agents and/or
one or more pH-regulating agents.

6. A process according to claims 1 to 5 char-
acterised in that the polymerisation temperature is
from 2510 S0 °C.

7. A process according to claims 1 to 6 char-
acterised in that the plasticising agent, alone or in
mixture, is selected from halogenated or unhalo-
genated alkyl phthalates (4-6C), ethylene glycol
phthalate, adipate and dibenzoate, butyl carbitol
acetate, butyl glycolate, glycerol tricetine, dipro-
pyl or diisobutyl succinates, glutarates and adi-
pates, and tricresyl and triphenyl phosphates.
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